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内 容 摘 要 
本报告主要开展两方面的工作，一是开发了磷酸铁锂材料新的合成工艺并
对其中试化进行初步探索；二是建立了差分电化学质谱系统并将其应用于锂离
子电池体系方面研究。 
在磷酸铁锂合成方面，我们开发了新的合成路线，通过两步法合成了
LiFePO4/C 复合正极材料。通过 XRD 粉末衍射、元素分析、SEM 等手段对合成
的材料进行了表征，对合成工艺中的烧结温度、烧结时间、锂源、碳含量等参
数进行了优化，确定了实用化合成 LiFePO4/C 正极复合材料的最优条件。电化学
性能的测试结果表明，优化的工艺参数为：碳酸锂为锂源，原料混合物以 500 rpm
球磨 4h，高温烧结温度为 750oC，烧结时间为 1h，产物中碳含量为 3.19%。通
过优化工艺合成的实验室样品以 0.1C 电流充放电，首次充放电比容量达到 160 
mAh-1 以上，1C 最高放电比容量达到 140 mAh-1 以上。材料的具有优异的循环性
能，室温下经过 300 次循环，容量几乎没有衰减，高温 50oC 下经过 300 次循环，
容量保持在 75%以上。 
在实验室合成的基础上，我们对该合成路线的中试化工艺进行初步探索。
与实验室材料相比，中试工艺下合成的材料性能有所下降。以 0.1C 电流充放电，
首次充放电比容量约 130 mAh-1，1C 最高放电比容量在 120 mAh-1 以上。材料性
能的下降与铁原料的纯度以及烧结的均匀性有关。成本分析结果表明，用该工
艺合成的 LiFePO4/C 材料，原料成本大约在 3.19 万元/吨。 
在差分电化学质谱方面，我们成功建立了该系统并应用于锂离子电池体系
研究。AlF3 包覆 Li[Li0.2Ni0.13Mn0.54Co0.13]O2 正极材料前后的 DEMS 研究表明，
包覆层的存在为材料与电解液提供了一个缓冲，抑制了高电位下正极材料脱氧
造成的电解液氧化。在乙烯基亚硫酸乙烯酯（VES）添加剂的研究中，通过 DEMS
技术直接检测到了还原产物丁二烯，为 VES 还原机理的提出提供了直接证据。
在商业电池的首次充电过程研究中，DEMS 结果证实，电池首次充电过程产生
的气体是分阶段进行的，不同的阶段产生的气体并不相同。 
 
关键词： 锂离子电池，磷酸铁锂，中试，差分电化学质谱厦
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Abstract 
In this report, two parts of work were introduced. First, a new 
synthesis route of LiFePO4 material was studied and its pilot-technology 
was also explored. Second, differential electrochemical mass 
spectrometry (DEMS) technique was developed and applied to the 
research of lithium ion batteries.  
In the part of LiFePO4 synthesis, a new two-step route was proposed 
and a LiFePO4/C composite material was synthesized successfully. The 
samples were characterized by XRD, elemental analysis and SEM 
techniques and the electrochemical performances were also measured. 
The effects of sintering temperature, sintering time, lithium sources and 
carbon content on the electrochemical performance of LiFePO4/C 
composite material were investigated. The optimal conditions of 
preparing LiFePO4/C material are as follows: Li2CO3 as lithium source, 
the raw materials are firstly ball-milled 4h at a rate of 500rpm, and then 
calcined 1h at 750oC, and the carbon content is 3.19%. The first 
discharge special capacity of lab-synthesis LiFePO4/C sample is above 
160 mAhg-1 at 0.1C and the highest discharge special capacity is above 
140 mAhg-1 at 1C. In addition, the sample also exhibits excellent cyclic 
performance. After 300 cycles, the capacity retention is almost 100% in 
room temperature and above 75% in high temperature (50oC). 
Based on lab-synthesis results, the pilot-technology of this synthesis 
route was explored. Compared with lab sample, the electrochemical 
performance of the pilot sample was not good as the lab-synthesis results. 
The first discharge special capacity decreases approximately to 130 
mAhg-1 at 0.1C and the highest discharge special capacity decreases 
approximately to 120 mAhg-1 at 1C. The reason may relate to the purity 
of iron source and the uniformity of calcined process. The analysis results 
shows that the cost of raw materials is about ￥31,900/ton by this 
synthesis route. 
In the second part, the DEMS devices were set-up and applied into 
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the field of lithium ion batteries. In AlF3-coated 
Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 system, the DEMS results indicate that AlF3 
coating layer can provide a buffer layer between cathode surface and 
electrolytes, which causes the activity of initial extracted oxygen species 
is greatly reduced and the decomposition of the electrolyte is 
significantly suppressed. In the research of Vinyl ethylene sulfite (VES) 
additive, the reduced production butadiene C4H6 is detected by DEMS 
technique, which provides a directly evidence for the reductive process 
research of VES. In addition, the first charge process of commercial 
lithium ion batteries is also researched by DEMS. The results show that 
these gases do not generate at the same time during the charge process 
and these gases will generate in different charge stage.  
 
Keywords: lithium ion batteries, LiFePO4, Pilot, DEMS, 
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第一章  绪论 
1.1 引言 
现今，新能源的不断开发是人类可持续发展的重要基础。随着科技的进步，
人们对可移动能源的需求愈来愈强烈，特别是对纯电动交通工具的要求随着石油
以及环境的危机的加剧而不断增强。而锂离子二次电池自 90 年代初问世而来，
因其具有高工作电压（3.6V）、体小质轻、高能量密度、无记忆效应、良好的循
环性能和荷电保持能力以及环境友好等优点而成为便携式电子产品和交通工具
的理想电源。因此，锂离子二次电池及其相关材料已成为世界各国科研人员的研
究热点。 
锂离子二次电池正极材料主要有无机金属化合物材料、有机分子材料和聚合
物材料三大类[1]。其中无机金属化合物材料主要是指过渡金属氧化物。过渡金属
氧化物是锂与过渡金属形成的嵌入式化合物，是目前锂离子电池中应用的主要正
极材料。现在研究和应用的主要过渡金属氧化物为 LiCoO2 ，LiNiO2 和 LixMnyOz
以及它们的掺杂。1990年索尼公司率先使用以层状LiCoO2为正极的锂离子电池。
其具有开路电压高，放电容量、可逆性、充放电效率稳定性好，循环寿命长、能
快速放电等特点，但钴资源的制约性、生产过程对环境污染大以及材料电化学容
量的限制性决定了 LiCoO2 不可能在大容量电池中得到广泛的应用。LiNiO2 与
LiCoO2 性能接近，最高比容量为 150 mAhg-1，价格比钴低廉，污染较小，但循
环性能和热稳定性差，不耐过充且制备条件较为苛刻，因此也很大程度上限制了
LiNiO2 在工业上的运用。LixMnyOz 包括尖晶石型 LixMn2O4、和层状 LiMnO2 及
Li2MnO3 等，最具代表性的为尖晶石型的 LiMn2O4。LiMn2O4 高温电化学循环性
能差，容易失去氧、产生电化学性能差的缺氧化合物。因此克服高温循环时容量
下降的问题是 LiMn2O4 目前研究的主要方向。 
近年来许多研究小组[2-5] 报道了聚阴离子型化合物作为锂离子电池正极材
料具有良好的性能，极有可能被推动成为第三代锂离子电池正极材料。 
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2 
1.2 聚阴离子型化合物 
聚阴离子型化合物是一系列含有四面体或者八面体阴离子结构单元（XOm）
n-（X = P、Si、As、Mo 和 W）的化合物的总称。这些结构单元通过强共价键连
成的三维网络结构并形成更高配位的由其它金属离子占据的空隙，使得聚阴离子
型化合物正极材料具有和金属氧化物正极材料不同的晶相结构以及突出性能。该
系列材料有两个突出的优点：第一，材料的晶体框架结构稳定；第二，易于调变
材料的放电电位平台。 
聚阴离子型正极材料主要包括 Li-M-XO4（NASICON 型）、Li-M-XO4（橄榄
石型）、Li-M-XO5、Li-M-XO6 和 Li-M-X2O7等 5 种类型。表 1-1[6]列出了主要几
种聚阴离子型正极材料的平均放电电位和实际容量。目前报道比较多的是具有
NASICON 和橄榄石两种结构类型的聚阴离子型正极材料。其中 LiFePO4 因为原
料铁来源丰富、成本低且无毒无污染，所以目前在橄榄石型正极材料
LiMPO4(M=Mn,Fe,Co,Ni)的研究中主要集中在 LiFePO4 上面。 
表1-1 几种主要聚阴离子型正极材料的分子量、理论放电容量和实际放电容量 
正极材料 分子量 平均放电电位
(vs. Li+/Li, V) 
理论容量
（mAhg-1）
实际容量（mAhg-1）
/倍率C或者电流密
度j（mAcm-2） 
Li-M-XO4 
LiFePO4 157.8 3.4 170/e 162/0.1C 
LiMnPO4 156.8 4.1 171/e 140/0.1C 
LiCoPO4 160.9 4.8 167/e 100/0.2C 
Li3Fe2(PO4)3 417.4 2.8 64/e 90/0.5C 
Li3V2(PO4)3 407.6 3.6/4.0 66/e 128 
Li3FeV(PO4)3 412.5 3.8/2.8/1.7 65/e 150/0.075C 
Li3Fe2(AsO4)3 549.4 3.1/2.4 49/e 80/0.1C 
LiCoAsO4 204.8 4.7 131/e 38/0.1C 
Li2MnSiO4 160.9 3.0 167/e 200 / (1/6)C 
Li2FeSiO4 161.8 2.8 166/e 150/(1/16)C 
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3 
Li-M-XO5 
LiTiPO5 165.8 1.5 162/e 75/0.1C 
Li2TiSiO5 169.8 no 158/e 24/0.05C 
Li2VOSiO4 172.9 3.6 155/e 93/0.02C 
Li-M-XO6 
LiVMoO6 249.8 2.5 107/e 250/1.0C 
LiVWO6 337.7 2.0 79/e 162/1.0C 
Li-M-X2O7 
LiFeP2O7 236.7 2.9 113/e 101/0.01C 
LiVP2O7 231.6 2.0 116/e 110/0.05C 
LiFeAs2O7 324.7 2.4 83/e 66/0.05C 
1.3 橄榄石型锂离子电池正极材料 LiFePO4合成研究 
自从 1997 年 Goodenough 小组首
次报道具有橄榄石结构的磷酸铁锂能
可逆地嵌入和脱嵌锂离子，引起了人们
的极大关注[3]。该材料具有的无毒、无
污染、安全性能好、原材料来源广泛、
价格便宜等优点正是动力电池所需要
的，因此被认为是锂离子动力电池的理
想正极材料。 
目前LiFePO4的合成方法主要包括
高温固相法和液相法等。 
1.3.1 高温固相法 
早期的高温固相法采用的铁源主要是二价的亚铁盐如 FeC2O4·2H2O, 
Fe(CH3COO)2·2H2O 等, 将这些亚铁盐与锂盐（主要采用 Li2CO3、LiOH、CH3COOLi
等），磷酸盐（包括 NH4H2PO4、(NH4)2HPO4）混合后在高温 500～800 ℃下长时
间煅烧，即可得到 LiFePO4 粉体[7-10]。在合成过程中，一般需要经过原料混合、
图 1-1 磷酸铁锂晶体结构图 厦
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4 
低温预分解、二次混合、高温烧结等多个步骤 ,有的甚至还需要经过二次预分解。
为防止 Fe2 +被氧化 ,一般用惰性气体或还原气体作保护气。但是该方法在合成
过程中，采用了价格昂贵的二价亚铁盐为原料，削弱了 LiFePO4 的低成本优势;
同时高温烧结需要较长时间，延长了合成周期，不利于工业化;另外，二价铁在
合成过程中容易被氧化成三价铁，造成产物纯度难以控制。 
碳热还原法是在上述基础上发展起来的一种方法，它也是一种固相反应，它
与传统高温固相法的最大区别在于它采用的铁源为 Fe3+，包括 Fe2O3，FePO4 等
[11-14]。这些铁盐性质稳定，在高温烧结前不会发生分解，同时原料中剩余的碳可
以作为分散剂和导电剂，一方面防止 LiFePO4 颗粒的团聚，有利于得到颗粒较小
的产物;另一方面，剩余碳本身具有较好的导电性，可以减小 LiFePO4 的接触电
阻和体相电阻，提高材料的大电流动力学性能。 
机械分散是对高温固相合成的重要补充，通过前期的球磨等机械手段，通过
机械力的作用,不仅使颗粒破碎 ,增大反应物的接触面积 ,而且可使物质晶格中
产生各种缺陷、 错位、 原子空缺及晶格畸变等 ,有利于离子的迁移 ,同时还可
以使新生物表面活性增大 ,表面自由能降低 ,促进化学反应进行 ,使一些只有在
高温等较为苛刻的条件下才能发生的化学反应在低温下得以顺利进行。通过机械
处理后，可以缩短高温固相反应时间，有利于得到性能良好的 LiFePO4 材料[15-18]。 
高温固相法是最成熟的合成方法之一,它的优点是设备和工艺简单，制备条
件容易控制，便于工业化生产。缺点在于能耗高、周期长、需要多次重复锻烧和
研磨来改善最终产品的均匀度。这些重复的热处理会产生较大的颗粒，不利于得
到性能优良的 LiFePO4 材料，而且要用去大量的惰性气体和还原气体（如 H2）。
这些使得有必要对传统的固相法加以改进，以寻求一种原料成本便宜、合成周期
短、产物纯度高的方法以加快其工业化进程。 
1.3.2 液相法  
    相比于固相法，液相法产品的结构和形貌可控，可有效降低处理温度;但也 
存在着合成周期较长，工艺复杂，难以实现工业化等缺点。液相法主要包括了水
热法、共沉淀法、溶胶凝胶法、液相氧化还原法等。  
    水热法是在密闭反应器(高压釜)里，采用水溶液作为反应介质，通过对反应 
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容器加热，创造一个高温、高压反应环境，使得通常难溶或不溶的物质溶解并且
重新结晶。Franger 等人以 Fe3(PO4)2, Li3PO4 为前驱体，在 220 oC , 2.4MPa 下水
热 1h 制备了 LiFePO4[19]。水热法制备的样品具有物相均一、颗粒细小等优点，
但此方法只限于少量粉体制备，若要扩大规模，却受到诸多限制，特别是大型的
耐高温高压反应器的设计难度大，造价也高。而且水热法合成的样品中，铁原子
部分发生扭曲，影响了材料的电化学性能。 
共沉淀法也是合成超细粉末的一种液相法，是在含有两种或多种金属离子的
盐溶液中加入沉淀剂，经沉淀反应后，得到各种成分的均一沉淀。Arnold 等人将
(NH4)2Fe(SO4)2 和 H3PO4 的混合溶液加到 LiOH 溶液中，在 N2 保护下，控制一定
的 PH 值和搅拌强度，得到 Fe3(PO4)2 和 Li3PO4 的混合沉淀，混合沉淀前驱体在
650~800oC 焙烧制得 LiFePO4。该材料在 0.05C 和 0.5C 电流下放电，容量分别达
到 160mAhg-1, 145mAhg-l[20]。共沉淀法合成的 LiFePO4 粉末颗粒较小，有较好的
电化学性能;但产品的性能与前驱体沉淀颗粒的形态关系很大，因此在沉淀过程
中，原料的浓度、搅拌的强度和 PH 值必须严格控制，这使得操作条件极为苛刻。 
溶胶凝胶法能够使原料达到分子级水平的混合，合成的粉体颗粒粒径小，而
且分布均匀，在小量样品的合成方面应用很广。由于气氛控制的问题，利用溶胶
凝胶法制备 LiFePO4 的研究不是很多，大多采用三价铁盐为原料。Doeff 等采用
Fe(NO3)3 , H3PO4 及 CH3COOLi 作为前驱体制得凝胶，然后在氮气氛下 600 oC 或
700oC 烧结 4h 即可得到 LiFePO4 粉体[21]。Hu 等人采用 Fe(NO3)3, Li(CH3COO), 
H3PO4 及 HOCH2COOH 作前驱体混合物制得凝胶，在 N2 保护下 600 oC 热处理前
加入 2%的碳作还原剂，8~l0h 烧结后得到 LiFePO4 粉体[22]。溶胶凝胶法的主要
不足为凝胶干燥时收缩性大，合成周期较长，因此工业化难度很大。同时合成时
用到大量的有机试剂，造成了成本的提高及原料的浪费。 
液相氧化还原法是相对于碳热还原法而言的。碳热还原法中是在高温固相烧
结阶段发生还原反应，将三价铁还原为二价铁，而液相氧化还原法主要在前期液
相处理中发生氧化还原反应。以 H2O2 作氧化剂，用 FeSO4 与 NH4H2PO4在水中
合成无定形 FePO4，再以化学法锂化为 LiFePO4，最后经高温处理得到结晶的
LiFePO4。结果表明，此方法合成的 LiFePO4 颗粒粒径较小 (100~ 150nm)并且分
布均匀，以 0.1C 放电时，比容量接近于理论值[23-24]。利用 NH4FePO4·H2O 作为
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中间体合成 LiFePO4 是近年来发展起来的一种新的氧化还原路线[25-28]。Wang YQ
利用还原剂(NH4)2SO3，在氨水溶液中将 FePO4 还原为 NH4FePO4·H2O，再经过短
时间的高温锂化后，得到 LiFePO4 粉末。该材料的粒径较小（100~300nm），具
有优异的电化学性能。在 0.1C 的条件下，容量高达 167mAhg-1,在 5C 条件下充
放电，容量达到 134mAhg-1 [28]。该方法具有烧结高温低(~600oC)、烧结时间短（～
1 小时）的优点，但合成的产品性能与反应物 FePO4 的形态关系很大，较大的
FePO4 颗粒不利于(NH4)2SO3 的还原，而且前期需要长时间的液相还原，并且 PH
值的控制也较为严格，因此在工业化生产前需要进一步的改进。 
1.3.3 微波法 
    微波烧结法是近年发展起来的陶瓷材料的制备方法，目前己有人将该法应用 
于制备 LiFePO4[29-33]。Park 等在 650W 的微波功率下，利用活性炭吸收微波后产
生的还原性气氛迅速加热前驱体，既省去了通入惰性气体的过程，又在很短时间
内(4min)便合成了具有 151mAhg-1 放电容量(0.1C)的 LiFePO4[30]。微波法合成
LiFePO4 的最大优点是合成时间短，加热均匀，这主要是由微波的加热方式决定
的。微波加热与传统加热方式(热传导、对流、辐射)的机理完全不同，它能使被
加热物料本身发热，不需要热传导过程，而且设备与空气不吸收热量，因此可在
瞬间达到加热温度。但是微波加热过快，快速的晶体生长使产物极大的团聚，出
现板结现象，同时得到的多晶形状也不规则，这些限制了其电化学性能。 
表 1-2 对以上提到的 LiFePO4 制备方法进行了归纳和比较 
表 1-2 不同制备方法的比较 
制备方法 优点 缺点 
高温固相法 
工艺简单、易实现工业化、制备
条件容易控制。 
 
物相不均匀，晶体尺寸较大，粒
度分布范围宽，且锻烧时间长，
能耗和气体用量大 
水热法 
容易控制晶型和粒径，物相均
一，粉体粒径小，过程简单 
 需要高温高压设备，造价高 
共沉淀法 溶解过程中原料间可均匀分散  
反应后需沉淀、过滤、洗涤等;
工艺较长 
凝胶溶胶法 
化学均匀性好、热处理温度低、
粒径小且分布窄 
 
干燥收缩大、工业化生产难度较
大，制备的过程较复杂 
碳热还原法 避免了反应过程中 Fe2+可能氧  反应时间仍相对过长，产物一致
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化为 Fe3+，使合成过程更为合理 性要求的控制条件更为苛刻 
液相氧化还原法 烧结温度低，烧结时间短  
对原料依赖性大，液相还原时间
长 
微波法 
该方法设备简单、加热温度均
匀、易于控制、所需时间短 
 工业化生产的困难较大 
1.4 磷酸铁锂的缺点及改进 
纯的 LiFePO4 材料存在着自身的缺点，表现在：（1）电子电导率低。这导致
其倍率充放电性能差，只适用于小电流工作条件，无法适应大电流条件下的工作，
不利于用在功率型动力电池上；（2）堆积密度低。这导致用该材料制成的电池体
积能量密度偏低，极片加工难度大，影响了该材料的实用化进程。 
目前，针对 LiFePO4 材料的以上缺点开展的工作很多，为了解决导电性差的
问题，提出了表面包覆（如碳包覆等）、元素掺杂（Li 位、Fe 位）等方法；针
对堆积密度低的问题，提出晶型控制生长等方法。这些工作都极大地抑制了
LiFePO4 材料的缺点。可以预计，在解决了 LiFePO4 上述两个缺点之后，该材料
在未来的动力电池市场将有着巨大的应用前景。 
 1.4.1 提高电子电导率 
表面碳包覆是改善 LiFePO4 材料电子电导最常用的方法，关于碳包覆的作
用可能有以下几个： 
1）有机物在高温惰性的条件下分解为碳，从表面增加其电导性； 
2）产生的碳微粒达纳米级粒度，可细化产物粒径，扩大导电面积，对 Li+
扩散有利； 
3）碳起还原剂的作用避免 Fe3+生成； 
4）高温烧结过程中，过量的碳可能将铁与磷酸盐还原生成具有高导电能力
的 Fe2P 覆盖在颗粒表面，极大地增加了颗粒的导电性。 
关于磷酸铁锂材料的碳包覆研究有很多，碳含量、碳分布状态、碳的微观结
构等方面对 LiFePO4/C 复合材料的性能有重要影响[34-43]。从碳含量方面说，对高
倍率性能来讲，加入碳量越多越好。然而碳的密度仅为 2.2 g/cm3，只有 LiFePO4
的 60%，碳的加入势必会降低材料的密度，从而影响材料的体积能量密度，因此
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其加入量一定要适当。从振实密度、加工性能等方面综合考虑，目前认为，产品
中的碳含量应控制在 10%以内。 
    利用碳或金属粒子等导电物质分散或包覆，主要是改变粒子与粒子间的导 
电性，而对 LiFePO4 内部的影响甚微。而金属离子掺杂是一种通过制作材料晶 
格缺陷从而有效的调节材料电性能的途径。 
2002 年，Chung 等人报道了用高价的金属离子(Mg2+、A13+, Ti4+, Zr4+, Nb5+, 
W6+ )掺杂提高 LiFePO4 的电导率达到 8 个数量级[44]。随后，关于掺杂的研究越
来越成为研究的热点[45-52]。体相掺杂高价金属离子以提高电导率的机理在于掺杂
的高价金属离子半径都小于 Li+和 Fe2+，但很接近 Li +，故取代的是晶格中 Li 的
位置。由于高价离子的引入，使得 LiFePO4 和 FePO4 晶格中的 Fe 都以混合形式
存在，分别形成了 P 型和 N 型半导体，从而极大的提高了电导率也有研究者认
为掺杂元素并未进入晶格而是与体相物质发生反应，生成一类导电性较高的还原
性物质如 Fe2P, Fe3C 等包覆在晶粒表面，从而使得材料的导电率极大提高[53-56]。 
1.4.2 提高振实密度 
磷酸亚铁埋的理论密度只有 3.6 g/cm3，实际上振实密度一般只能达到
1.0-1.5，低的振实密度可以说是磷酸亚铁埋的主要缺点之一。振实密度与本体密
度、颗粒形貌、粒度分布等有关系，一般来讲，颗粒度小则比表面积大，从而振
实密度小。提高振实密度的最好的办法是做成球形，其流动性好，并且粒径分布
要合适，最好是正态分布，就是有大颗粒的球形也有小颗粒的球形，这样使小颗
粒的球形能填充在颗粒与颗粒之间，从而使单位体积内填充的物质多，提高其振
实密度。Ying 等人通过合成球形 FePO4 制备的 Li0.97Cr0.01FePO4 材料，振实密度
能够达到 1.8g/cm3，这是目前报道的LiFePO4材料最大的振实密度。该材料在 0.1C
的放电容量达到 141mAhg-1，1C 的放电容量也达到 110mAhg-1 [57]。 
1.5 研究内容 
（1）LiFePO4 的经过十几年的研究，实验室的合成方法有很多，而且比较成
熟，通过实验室方法合成出的材料都表现出了优异的电化学性能。但是这些方法
很多只适用于少量实验室样品的合成，并不适用于大规模的工业化生产，因此
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